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Abstract　 The first SERS spect ra o f wa ter on Cu and Au electrodes have been
obtained in Na2 SO4 solutions in the potential region nega tive o f - 1. 0V. No-
tably dramatic enhancement of the bending vibration of surface w ater has been
observ ed in these elect rochemical environments fo r the fi rst time. The appear-
ance and change of the SERS bands o f w ater co rrelates wi th the current densi ty
o f hydro gen evolution. A brief comparison o f the previous resul ts o f SERS of
w ater obtained in halide containing systems and the present study was g iv en.
A special o rdered st ructure o f surface w ater, in favo r of the w ater dissocia tion
fo r hydro gen evolution, i s propo sed.
在电化学体系中 , 确定各种表面吸附物种 , 尤其是界面水的吸附取向和空间分布是
对界面双电层结构进行微观描述并和各种电极过程行为相关联的重要步骤之一。由于凝
聚态物质中电子的平均自由程非常小 , 光子成了唯一应用于电化学环境的探针。这是 IR
和 SERS技术发展并成为电化学现场检测的振动光谱技术的重要原因。SERS由于其高
灵敏度 ( 106增强 ) ,自其发现以来 ,通过给出各个不同电位下各种吸附物种的准确的振动
信息 ,为电化学界面的现场检测作出了重要贡献 [1 ]。电极 /溶液界面水的 SERS研究 ,不仅
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研究合适的获得 SERS活性基底的方法以获取水的 SERS信号 , 对加深对 SERS机理的
理解也有着十分重要的意义 [2 ]。
图 1a和 1b分别给出了在析氢电位区水在 1. 0M的 Na2 SO4和 NaCl溶液中铜电极上
水的 SERS光谱。比较两图及以往的水的 SERS谱可得出如下结论: 1): 以往要获得水的
SERS信号必须在高浓度 (≥ 1M ) 的含卤素离子溶液中并将电极经合适的粗糙 (氧化还
原循环 ) ; 且只能在较正的电位区间获得 , 即卤素离子在电极表面吸附的电位区。研究表











SERS光谱 ; 且同时能获得水的弯曲 ( 1612cm- 1 )和伸缩振动 (～ 3426- 3450cm- 1 )。在负
电位区 ,卤离子不发生特性吸附 , Na2 SO4和 NaCl溶液中水的谱带峰形频率及附电位的变
化关系都非常相似。除了在后一溶液中的水的谱带的强度是在前者中的 5倍 (见图 1 ( a)和
( b) )。表明在负电位区阴离子受静电排斥作用 , 远离电极表面对界面水的结构影响较小。
峰强的差异可归因于电极表面粗糙度的不同 , 因氧化过程中氯离子促进了铜的氧化而还
原时它又稳定了铜原子不进入晶格缺陷。但两体系仍存在明显不同 , 当电位正于 1. 0V
时 , 在 Na2 SO4溶液中的 SERS信号完全消失 , 而 NaCl溶液中因氯离子对 SERS活性位
的稳定作用仍能观察到水的弯曲振动谱带 , 与以往在含卤离子体系中中水的 SERS光谱
非常相似
[3 ]
。3): 以往在含卤离子体系中只能获得水的伸缩振动 , 而在本研究中不仅能观
察到水的弯曲振动 , 而且弯曲振动的强度 (峰高 )大于伸缩振动强度。这与体相水的常规
拉曼散射相反 , 体相中一般弯曲振动只有伸缩振动的 1 /10- 1 /20。这一点也与以往含卤
离子体系中水的 SERS研究只能获得水的伸缩振动显然不同。由于水分子在铜电极表面
上特性吸附并发生电荷转移不太可能 , 而根据电磁场增强机理的长程机制 , 水的弯曲振
动又不该那么强和那么窄。结合 SERS强度随电流变化规律及水的 SERS光谱只能在析
氢电位区才能观察到 , 我们推测认为在本研究条件下 , 界面水有一种特殊的表面吸附构
型 , 即水离解析氢前的以单氢端吸附在电极上的水 , 这种吸附态与电极表面之间存在某
种特殊的表面电荷转移而使得表面水的 SERS信号大大增强。因此 ,对水的 SERS的系统
研究 , 可加深对 SERS机理的理解。
Fig. 1　 SERS spectra of water on Cu electrodes at dif ferent potent ials: ( a): in 1. 0M Na2SO4 ( b): in
1. 0M NaCl.
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